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P R O M J E N E N E K I H S A S T O J A K A U T O K U Z R E N J A 
SIRA RIBAM C A T I P A P A R M E Z A N 
(Nastavak) 
I N D E K S REFRAKCIJE, SUHA TVAR I pH-VRIJEDNOST 
VODENIH I ETANOLNIH EKSTR AKATA 
Vršena s u mjerenja pH-vri jednost i , te s u h e t v a r i i odgovarajućeg indeksa 
ref rakci je n a 4 načina, t j . u hladnoj (20° C) i toploj (80° C) vodi, t e u 50°/oi-tnom 
e tanolu u 10°/oi-tnoj i 1°/онтој koncent rac i j i s i ra . Ovim mjeren j ima se htjelo 
u tv rd i t i k a k o s j edne s t r ane u t iču t e m p e r a t u r a vode n a količine ekstrahiraonih 
tvar i , a s d ruge 50°/»-tni etanol, te k a k v i odnosi postoje ako se upot rebe razne 
koncent rac i je s i ra . Odmah n a početku t r e b a naglasi t i , da suha t va r eks t rak ta 
n e m a veze sa suhom tva r i sira. Rezul ta t i dobiveni k o d svih uzoraka s i ra m e đ u ­
sobno se slažu, p a se u dolje navedenoj t abe l i na laze podaci samo za uzorak 
sira b ro j I. 
10 g rama sira + 90 ml vode 
Dani Hladne vode 1 Tople vode 50% etanol 
zrenja 
s. tv. indeks 
refrakc. pH s. tv. 
. indeks 


































































Iz p o d a t a k a je vidljivo da postoje raz l ike između postotka suhe tva r i 
n a k o n eks t rakc i je h ladnom i toplom vodom, al i samo n a poče tku zrenja sira, 
dok se ka sn i j e gube. To isto vr i jedi i za pH-vr i jednos t i . Međut im, uočlj ive su 
razl ike i zmeđu sadrzine suhe tva r i kod vodenih i e tanolnih eks t raka ta . Za ­
nimlj ivo je, da ne postoje vel ike razl ike između '"Vo s u h e t v a r i et analnih eks t ra ­
k a t a u 10%-tnoj i P/o-tnoj koncentracij i , odnosno ove razl ike nisu proporc io­
na lne uzet im kol ič inama sira, npr . sadržina suhe t v a r i kod 10'°/o-tne koncen­
t raci je sira iznosio j e 18 do 18,9%, a is tovremeno kod 1%-tne koncent rac i je 
17,05 do 18,5%. Iz t abe le se nadal je vidi, da sve vr i jednost i tokom zrenja 
ras tu . 
Kako se t e vr i jednost i k reću kod merkan t i ln ih uzoraka vidi se iz s l i jede­
ćeg pregleda: 
Vrst sira 
10 grama sira + 90 ml 
Hladne vode Tople vode Etanol 
1 g sira + 
99 ml 50% 
etanola 
s. tv. 1 P H J s. tv. PH s. tv. 
ribanac Rovišće 1,95 5,48 2,10 5,50 19,00 
» » 1,45 5,40 1,40 5,40 18,50 
» » 1,74 5,85 1,72 5,72 19,14 18,20 
» » 1,60 6,30 1,30 6,30 17,75 17,05 
» » 1,00 6,20 1,00 6,25 17,15 16,70 
» » 1,29 5,60 1,40 5,65 17,68 17,00 
» St. P. Selo 2,05 5,57 2,28 5,53 18,33 17,00 
» » 1,00 5,34 1,00 5,32 17,80 17,20 
» Rovišće 1,90 5,38 1,80 5,35 18,40 16,80 
» » 2,30 5,40 2,30 5,40 19,00 16,80 
» » 2,90 5,59 2.90 5,58 19,45 16,80 
» » 1,10 6,13 1,20 6,15 17,60 16,90 
» » 1,90 5,30 1,90 5,28 19,00 17,95 
» P. D. 1,60 6,65 2,10 5,90 17,70 
— Jarkovac 
parmezan 2,57 5,53 2,60 5,45 20,25 18,75 
» 1,90 5,60 2,00 5,65 18,05 17,40 
» 1,90 5,50 2,10 5,50 18,55 16,60 
» 1,90 5,50 2,10 5,50 18,40 16,60 
paški sir 1,35 6,70 1,30 5,95 17,65 
— 
» 1,45 5,60 1,40 5,60 18,50 17,90 
>> 1,60 5,63 1,50 5,55 17,72 16,90 
» 1,10 5,26 1,00 5,26 17,60 17,10 
» 1,30 5,40 1,30 5,37 17,75 16,80 
» 1,40 5,42 1,40 5,40 17,70 17,20 
lički sir 0,80 5,22 1,80 5,23 17,30 16,50 
» 1,00 5,28 1,00 5,30 17,50 16,90 
ementalac 0,70 5,93 0,80 5,90 16,80 16,60 
» 0,70 5,90 0,70 5,95 17,30 16,80 
» 0,75 5,90 0,80 5,92 17,10 16,80 
kačkavalj 0,80 5,75 0,50 5,72 16,17 16,15 
» 0,90 5,60 0,70 5,60 16,80 16,20 
Iz tabele je vidl j ivo da zreli sirevi imaju visoke vrijednosti za vodene 
ekstrakte, a kreću se oko 2°/o, međutim dosežu i do 3°/o. Zanimlj ivi su u t o m 
pogledu uzorci r i banaca iz Rovišća koji su proizvedeni god. 1961., 1962. i 1957. 
Posto tak suhe t v a r i k r e ć e se kod nj ih od 1,9 do 2,9°/a, dakle dostižu v r i j ednos t i 
pr imijećene kod uzoraka tal i janskog parmezana , koji j e uze t kao s t a n d a r d 
odnosno p r eds t avn ik ove v r s t e s ireva. 
Određivanje postotka suhe tvari ili odgovarajućeg indeksa refrakcije 
može dati važan podatak za dobivanje uvida u stupanj zrelosti tvrdog sira, 
pogotovo uz druge analitičke podatke. Na osnovu eksper imenta ln ih p o d a t a k a 
praćen jem zrenja uzoraka sira i uspoređivanjem s podac ima dobivenim k o d 
gotovih proizvoda, može se reći, da bi samo sir ribanac sa °/» suhe tvari vode­
nog ekstrakta iznad 1,4 do 1,6 odnosno indeksom refrakcije iznad 1,3352— 
1,3354 smio doći na tržište kao merkantilna roba. 
A P S O R P C I J A U U V S V J E T L U 1%-tnog ETANOLNOG E K S T R A K T A 
Vodeni eks t rak t i za mjerenje apsorpcije u UV-svjetru se n isu mogli upo ­
tri jebit i , j e r f i l t rat nije bio bistar . Zbog toga su se mjeri l i e tanolni eks t rak t i . 
GRAFIKON 1 
?7S 300 350 * 
U graf ikonima fer. 1—4 pr ikazani su rezul ta t i mje ren ja ekst inkci ja kod 
uzoraka s i reva broj I, II, I I I i IV tokom njihovog zrenja, a u graf ikonima 
br . 5—8 k r ivu l je apsorpci ja gotovih proizvoda, i to : ementalca, r ibanca i 
p a r m e z a n a (u idućem broju) . 
Iz g ra f ikona se može vidjeti : 
a) da se m i n i m u m i vr i jednost i za »E« na laze k o d 250 nm, a m a k s i m u m i 
u g l a v n o m kod 275 nm, ali mogu b i t i p o m a k n u t i i p r e m a manj im va l ­
n i m duž inama; 
b) š to su s i revi stari j i t j . što je p roces zrenja više napredovao , maks i ­
m u m i vr i jednost i ekstimkcija »E« r a s tu : 

c) što su sirevi zreliji v rhovi k r ivu l ja su izrazitiji , a pad p r e m a većim 
va ln im duž inama nagliji — s t rmi j i ; 
d) zrel i sirevi imaju ekstinkcije od cea 0,6 naviše , pa to može služiti 
kao mjeri lo zrelosti. 
ODREĐIVANJE SNIŽENJA LEDIŠTA 
P r e m a pokus ima Sode-Mogensena koj i su v r šen i n a razl iči t im s i revima 
danske proizvodnje proizlazi, da postoji p rav i lna povezanost između sniženja 
ledišta i postotka N f R dušika. Ovu povezanost je au to r izrazio formulom: 
х = — 3,95 + 52,63 у 
gdje j e х = % N f R , у = sniženje ledišta. 
Pokus i koji su vršeni u toku zrenja s i reva r ibanaca iz Rovišća t akođer 
pokazuju međusobnu zavisnost ova d v a faktora, samo n a osnovu izvršenih 
eksper imena ta dobiva se drugačij i odnos t j . formula glasi : 
х = — 1,6 + 52,63 у (1) 
gdje х i у imaju isto značenje kao gore. 
U n iže navedenoj tabel i p r ikazan i s u n e k i rezul ta t i određivanja sniženja 
ledišta, sadržaja N f B i sadržaja N f R i z računa t ih p r e m a formul i (1), t e razl ike 
između t ih vri jednosti , i to za uzorak s i r a broj I tokom zrenja, kao i za n e k e 
m e r k a n t i l n e proizvode: 
V r s t a s i r a D a n i 
z ren ja 
Sniženje 
led iš ta 
(A t) 
% NfR 
n a đ e n 
% NfR 
i z r a č u n a t Raz l ika 
U z o r a k b ro j I 1 — 0,14 6,70 5,76 — 0,94 
» 8 — 0,135 7,20 5,50 — 1,70 
» 36 — 0,18 9,64 7,80 — 1,84 
» 64 — 0,21 10,77 9,45 — 1,32 
» 113 — 0,245 12,35 11,29 — 1,06 
» 155 — 0,275 13,45 12,87 — 0,58 
» 197 — 0,305 14,35 14,45 + 0,10 
» 211 — 0,31 14,85 14,71 + 0,14 
» 276 — 0,36 17,0 17,34 + 0,34 
p a š k i s i r — 0,31 14,15 14,71 + 0,56 
» 
— 0,36 18,65 17,34 — 1,31 
» — 0,29 10,90 13,66 + 2,76 
l ički s i r — 0,26 6,66 12,08 + 5,42 
» 
— 0,28 6,90 13,13 + 6,23 
e m e n t a l a c — 0,09 14,70 3,13 —11,57 
» — 0,10 19,38 3,66 —15,72 
» — 0,13 17,00 5,24 —11,76 
k a č k a v a l j — 0,13 4,29 5,24 + 0,95 
» 
— 0,14 4,85 5,76 + 0,91 
r i b a n a c b r o j 14 — 0,325 16,00 15,50 — 0,50 
» 16 — 0,30 14,20 14,19 — 0,01 
» 17 — 0,29 13,44 13,66 — 0,22 
» 18 — 0,23 11,10 10,50 — 0,60 
» 19 — 0,30 14,36 14,19 — 0,17 
» 20 — 0,445 20,91 21,82 + 0,91 
» 21 — 0,27 13,52 12,61 — 0,91 
» 24 — 0,55 26,50 27,30 + 0,80 
» 27 — 0,43 21,40 21,03 — 0,37 
» 28 — 0,285 13,50 13,39 — 0,11 
p a r m e z a n 29 — 0,555 26,88 27,60 + 0,72 
» 30 — 0,49 24,80 24,18 — 0,62 
» 31 — 0.58 28,03 28,92 + 0,89 
» 32 — 0,54 25,90 26,82 + 0,92 
Analiz i ra jući p r i kazane rezul ta te vidi se, d a se razl ike kod r ibanaca kreću 
od — 0,91 do + 0,92, u pros jeku od — 0,48 do + 0,71. Kod drugih uzoraka 
gotovih pro izvoda raz l ike su znatno veće, p a se n a nj ih n e može pr imi jeni t i 
navedena formula . Ovdje su naročito uočene razl ike k o d sira ementa lca i 
ličkog, m a n j e su kod paškog, a na jmanje k o d kačkaval ja . Budući da je, s jedne 
s t r ane ementa lac pro izveden iz k rav l jeg mlijeka, pašk i sir iz ovčjeg, isto tako 
lički i kačkava l j , nap ro t iv r ibanac opet iz kravljeg, s d r u g e s t r a n e razl ike 
su negdje veće, negdje manje , može se pre tpos tav i t i da razlozi ovoj pojavi 
ne leže tol iko u sa s t avu mli jeka, koliko u kemijsko-biološkim procesima to ­
k o m zrenja. 
Kod s i reva čiji j e tok zrenja praćen, vidi se d a j e raskorak između n a đ e ­
n ih i i z računa t ih vr i jednos t i u početku veći, a što j e s i r zreliji razl ike se k reću 
u g ran icama pros jeka nađen ih kod gotovih proizvoda — sireva r ibanaca . 
Osim toga, u poče tku z ren ja porast sadrž ine N f B n i j e popraćen odgovarajućim 
sniženjem ledišta, već ono nasta je mnogo kasnije, v jerojatno zbog toga, što 
oslobađanje određene količane formolti tracijskog dušika visokomolekularnog 
s tanja odgovara m a n j e m akt iv i ran ju topivih komponenata , već kasni j im n isko-
moleku la rn im fazama razgradnje bjelančevina. 
Sniženje lediš ta je t a k o đ e r u vezi i s određivanjem zrelosti po Šilo vicu. 
Može se, dak le , određ ivanjem ove vr i jednost i isto saznat i pr ibl ižna sadrž ina 
Nm. Na t emel ju eksper imenta ln ih poda t aka nađen je odnos s tupnjeva zrelosti 
po Šilo viču i sadrž ina N f R koja se može izraziti formulom: 
х = — 0,6 +• 0,108 у . (2) 
gdje je х sadrž ina N f R , a у su s tupnjevi zrelosti po Šiloviću. Brojčane v r i -
Vrsta sira Dani 
zrenja o Silo-vića % NfR nađen 
% NfR izračunat 
prema formulama 
Razlike u sadržini 
NfR prema formulama: 
(1) (2) (1) (2) 
uzorak I 1 55 6,70 5,76 5,34 0,94 — 1,36 
» 8 75 7,20 5,50 7,50 — 1,70 + 0,30 
» 36 85 9,64 7,80 8,58 — 1,84 — 1,06 
» 64 90 10,77 9,45 9,12 — 1,32 — 1,65 
» 113 115 12,35 11,29 11,82 —. 1,06 — 0,53 
» 155 130 13,45 12,87 13,44 — 0,58 — 0,01 
» 211 150 14,95 14,71 15,60 — 0,24 + 0,65 
» 276 165 17,00 17,34 17,22 + 0,34 + 0,22 paški 140 14,15 14,71 14,52 + 0,56 + 0,37 
» 170 18,65 17,34 17,76 — 1,3 — 0,89 
» 120 12,40 14,19 12,96 — 1,79 + 0,56 lički 70 6,66 12,08 6,96 + 5,4 + 0,30 
ementalac 150 14,70 3,13 15,60 — 11,57 + 0,90 
» 185 19,38 3,66 19,38 — 15,72 0,0 
kačkavalj 45 4,29 5,24 4,26 + 0,95 — 0,03 
» 50 4,85 5,76 4,80 + 0,91 — 0,05 
ribanac 150 16,00 15,50 15,60 — 0,50 —. 0,40 
» 190 19,10 18,30 19,92 — 0,80 + 0,80 
» 130 13,44 13,66 13,44 — 0,22 0,00 
» 135 14,36 14,19 13,98 — 0,17 — 0,38 
» 210 21,81 22,60 22,08 0,79 + 0,27 
» 220 22,20 22,08 23,16 + 0,18 + 0,96 
» 260 26,50 27,30 27,48 + 0,80 + 0,98 
» 130 13,50 13,39 13,44 — 0,11 — 0,06 
parmezan 255 26,88 27,60 26,94 + 0,72 + 0,06 
» 240 24,80 24,18 25,32 — 0,62 + 0,52 
» 270 28,03 28,92 28,56 + 0,89 + 0,53 
» 250 25,90 26,82 26,40 + 0,92 + 0,50 
jednost i za ovu jednadžbu dobivene s u empir i j sk im pu tem. U navedenoj 
tabel i dan i su s tupnjevi zrelosti p o Šiloviću, eksper imenta lno nađene vr i jed­
nosti za N f R , i z računate količine N f R p r e m a fo rmu lama (1) i (2), t e razl ike 
za -uzorak s i ra b ro j I, kao i za neke kon t ro lne uzorke gotovih proizvoda. 
Z A K L J U Č A K 
Sis tematski j e praćen tok zrenja če t i r i uzo rka s i ra r ibanea koji su p r o ­
izvedeni u pogonu Zagrebačke ml jekare u Rovišću. Dva uzorka (broj I i II) 
i s t raživana su kroz 276 dana, a d r u g a dva tokom 174 d a n a u p r av i l n im v r e ­
mensk im razmacima. 
Osim ovih uzoraka , ispi tana su četir i uzorka p a r m e z a n a ta l i janske p r o ­
v e n i e n c e i pe tnaes t uzoraka r ibanea. Zbog p rov je re dobivenih anal i t ičkih 
poda taka s i reva čije j e z renje praćeno, i mogućnost i p r i m j e n e nađen ih zakl ju­
čaka n a d ruge v r s t e sireva, obrađeno je još šest uzo raka paškog sira, dva 
uzorka ličkog s i ra , t r i uzorka ementa lca i d v a uzo rka s i ra kaokavalja, sve ­
u k u p n o 32 uzorka. 
P romjene tokom zrenja p raćene su kemi j sk im i fizikatmim postupcima, 
koji se s obzirom n a praćenje DINAMIKE P R O M J E N A mogu podijel i t i n a 
dvije g rupe : 
1. na sastojke koji se tokom zrenja s i r a r i b a n e a nezna tno mijenja ju i 
2. n a sastojke koji se tokom zren ja mi jenja ju i p r e m a tome ukazuju 
n a s tupanj zrelost i sira, što ima i n a u č n u i p r a k t i č n u važnost u kont ro l i k v a ­
l i te te . 
Sastojci kod kojih u toku zrenja n i su n a s t a l e uočlj ive p romjene jesu 
Ukupni dušik, mast , kalcij i fosfor. 
Vri jednost i koje se odnose n a topivi duš ik N f R , po la r imet r i j ske s tupnjeve 
HCl-f i l t ra ta , zrelost i po Silo vicu, sniženje ledišta, pos to tak .suhe t v a r i i indeksa 
refrakci je vodenih eks t raka ta (toplom i h l a d n o m vodom) u 10°/o-tnoj koncen­
traci j i i ek s t r aka t a 5 0 % etanolom u 10'°/o-tnoj i l°/oi-tnoj koncent rac i j i sira, 
t e apsorpcije 1%-tnog etanolnog eks t r ak ta u UV-svjet lu , ukazuju da stoje 
međusobno u korelaci j i i daju uvid u s tupan j z ie los t i s i ra . 
Ostale vr i jednost i k a o voda, na t r i j ev klor id , ml i ječna kisel ina (kiselost) 
i pH-vr i jednos t s e tokom zrenja doduše mijenjaju, al i n e ukazuju n a s tupanj 
zrelosti . 
Svi anal i t ički podaci izneseni u t a b e l a m a i t eks tu odnose se n a suhu 
tvar , osim ako nije drugači je navedeno. 
Buduć i da u dostupnoj l i t e ra tu r i n i je n a đ e n o anal i t ičkih poda taka o n a ­
š im domaćim r ibancima, kao baza za uspoređ ivan je uze t je ta l i janski sir 
p a r m e z a n — klasični p reds tavn ik tv rd ih s i reva. 
(Nastavit će se) 
